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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein waSriges Uberzugsmittel, das ein filmbildendes Material auf der Basis eines 
Reaktionsprodukts von carboxyfunktlonellen Polykondensaten und o,/8-olefinisch ungesattigten Monomeren. 
5 zusammen mit einer Polyurethandispersion und gegebenenfalls Anreibeharzen und/oder Anreibehilfsmlttein 
enthSlt. 

Uberzugsmittel, die reaktive Polymerisatdispersionen enthalten, werden in der DE-OS 31 28 025 und 
der DE-OS 31 28 062 beschrieben. Sie ergeben witterungsbestandige Beschichtungen, zeigen jedoch beim 
Einsatz in Mehrschichtlackierungen nur unzureichende Haftungseigenschaften 
10 Carboxyfunktionelle selbsthartende Polymerisate, die zusatzlich Epoxygruppen enthalten. beispielswei- 
se hergestellt entsprechend DE-OS 28 11 913 ergeben in Kombination mit Melaminharzen in "metallic- 
basecoaf'-Rezepturen (nach DE-OS 33 01 729) gut haftende Beschichtungen, die allerdings ungunstige 
Eigenschaften beispielsweise bezUglich der Lagerung in Wasser aufweisen. Insbesondere gilt dies fur den 
Aufbau von Lacken unter sogenannten Reparaturbedingungen, wobei bei niedrigen Hartungstemperaturen 
75 weitere Lackschichten auf bereits lackierte Untergrunde aufgebracht werden. Die genannten Polymerisate 
weisen jedoch selbst bei Zusatz von Verdickern keine befriedigenden rheologischen Eigenschaften auf. 

Abmischungen von Polymerisatdispersionen, z.B. etwa der in den bereits genannten DE-OS 31 28 025 
und 31 28 062 beschriebenen Art mit den oben angefuhrten selbsthartenden Polymeren ergeben bei 
Kombination mit reaktiven Melaminharzen in waiSrigen "metallic-basecoat-"Beschichtungen keine Verbesse- 
20 rung der an sich gewGnschten Eigenschaftskombination von Zwischenschichthaftung und Wasserstabilitat, 
Im Gegenteil, es tritt in der Regel eine Kombination aus schlechter Zwischenschichthaftung und ungenu- 
gender Wasserlagerstabilitat auf. Diese Mischung ist auiSerdem mit Ublichen Verdickern auf Basis Polyacry- 
laten. Polyethylenoxid, Polyvinylalkoholen, Celluloseethern und anderen nicht ausrelchend verdickbar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines waBrigen Uberzugsmittels, das 
25 ausgezeichnete Haftungseigenschaften auf verschiedenen Substraten ergibt, einen guten Verlauf aufweist , 
zu Uberzugen mit einer glatten Oberflache fuhrt und gunstige Applikationseigenschaften hat. Insbesondere 
soil ein derartiges Uberzugsmittel fur metallic-basecoats geeignet sein und zu einer guten Ausrichtung 
metallischer oder night-metallischer Effektpigmente fuhren. 

Diese Aufgabe wird durch die erfindungsgemaflen waBrigen Uberzugsmittel gelost, die ein filmbilden- 
30 des Material auf der Basis einer waBrigen Dispersion von wasserverdunnbaren BIndemitteIn neben Pigmen- 
ten (farbgebende Pigmente und/oder metallische und/oder nicht-metallische Effektpigmente) enthalten. Die 
Bindemittel bestehen aus einem Gemisch aus 

A) 50 bis 95 Gew.-% eines Reaktionsproduktes aus 

a) 5 bis 95 Gew.-% eines carboxyfunktionellen Polykondensats, das zusStzlich Epoxygruppen enthalt, 
35 b) 95 bis 5 Gew.-% mindestens eines copolymerizier-baren a.jS-olefinisch ungesattigten Monomeren. 

und 

c) 0 bis 20 Gew.-% ubiicher Hilfsstoffe fur die Polymerherstellung. wobei sich die Mengenangaben 
der Bestandteile a) bis c) auf den Festk5rperanteil der Komponente A beziehen und ihre Summe stets 
100 Gew.-% betragt, 
40 B) 50 bis 5 Gew.-% Polyurethandispersion, und 

C) 0 bis 20 Gew.-% Anreibeharz und/oder Anreibemittel 
wobei sich die Mengenanteile von A) und B) und C) auf den Festkorperanteil beziehen und ihre Summe 
stets 100% betrSgt. 

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente B um eine harnstoffgruppenhaltige Polyurethandisper- 
45 sion. 

Die in den erfindungsgemaBen wSBrigen Oberzugsmittein eingesetzte Komponente A kann hergestellt 
werden durch radikalische Emulsionspolymerisation von 

a) 5 bis 95 Gew.-% eines carboxyfunktionellen Polymerisats in Form eines waBrigen Systems mit 

b) 95 bis 5 Gew.-% mindestens eines copolymerisierbaren a.^S-olefinisch ungesMttigten Monomeren in 
50 Gegenwart von 

c) 0 bis 20 Gew.-% anionischen oder nicht-ionischen Emulgatoren oder eines Gerhisches von beiden, 
Oder von Schutzkolloiden, 

bezogen auf den Festkorperanteil der Komponenten a) bis c), unter Zusatz von 0,01 bis 10 Gew.-% 
mindestens eines Polymerisationsinitiators. bezogen auf den Monomeranteil b) in Gegenwart von weiteren 
55 ublichen Zus9tzen bei einer Temperatur zwischen 0 bis 150*C. 

Durch Wahl geeigneter Ausgangssubstanzen ist ein Einstellen von Polymerisateigenschaften innerhalb 
welter Grenzen moglich. Beispielsweise konnen durch Polymerisation nicht vernetzend wirkender Vinylmo- 
nomerer in der wSBrigen Dispersion oder Losung eines unvernetzten selbsthartenden carboxyfunktionellen 
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Polymeren wasserlosliche bzw. in Wasser dispergiefahige Polymerisate hergestellt werden. Dabei konnen 
beispielsweise die hydrophilen Oder auch die hydrophoben Eigenschaften und die Harte bzw. die Flexibilitat 
durch geeignete Wahl der Komponenten a) und b) gezielt eihgestellt werden. Weiterhin konnen durch den 
Einbau reaktiver Vinylnnonomerer zunachst in Wasser dispergiefahige Polymerisate hergestellt werden, die 
dann devorzugt nach dem Aufbringen auf ein Substrat Uber eine entsprechende Nachbehandlung in den 
vernetzten Zustand uberfUhrt werden. 

Geeignete Polykondensate der Komponente a) werden in bekannter Weise gemai3 DE-OS 28 11 913 
durch Umsetzung von a) halogenfreien PolycarbonsSureeinheiten, fi) salzbiidenden Substanzen der Gruppe 
Alkali, Erdalkali und quartare Ammoniumsaize, organishe Basen und/oder Ammoniak, 7), OH-Gruppen 
enthaltenden Polymeren mit einer OH-Zahl von 20 bis 150 und/oder y) Epoxidverbindungen und anschlie- 
Sender Losung und/oder Dispergierung in Wasser hergestellt. In den Polymeren sind nnindestens 3 der 4 
augefuhrten Einheiten enthalten. Das Molekulargewicht derartlger Verbindungen liegt im Gewichtsmittel TAy, 
bei 2000 bit 100 000. vorzugsweise 6000 bis 50 000 (Gelchromatographie. Polystyrol-Standard) . 

Als Komponente b) kommen a,)9-olefinisch ungestattigte Monomere, und zwar praktisch alle radikalisch 
polymerlsierbaren Monomeren in Frage. wobei jedoch fur Copolymerisationen die ubilchen Einschrankun- 
gen gelten, die durch das Q- und e-Schema nach Alfrey und Price bzw. durch die Copolymerisationspara- 
meter vorgegeben sind (vgl. z.B. Brandrup, Immergut, Polymer Handbook, 2nd ed. (1975) John Wiley & 
Sohn. New York). 

Geeignete a.jS-oiefinisch ungesattigte Monomere sind beispeilsweise (Meth)acrylatmonomere wie 
Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat. Propyl(meth)acrylat, die verschiedenen isomere Butyl(meth)- 
acrylate, isomere Octyl (meth)acrylate, z.B. 2-Ethylhexyl(meth)arcylat. (Meth)acrylamix, N-Methylol(meth)- 
acrylaraix, (Meth)acrylnitril und auch (Meth)acrylsaure selbst, vinylaromatische Monomere wie Styrol, a- 
Methylstyrol, Vinyltoluol, Vinylpyridin, Vinylestermonomere wie Vinylacetat. Vinylester verzweigter (C9-C12)- 
Carbonsauren wie Versaticsaurevinylester; Linolsaurevinylester, Ester. Halbester, Amide, Halbamide vono,i9- 
ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren wie Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Sorbin- 
saure. Monomere ungesattigter Halogenverbindungen wie Vinylchlorld, Vinylidenchlorid, (Meth)acrylester 
teilweise und/oder vollstSndig fluorierter Alkohole entsprechend der allgemeinen Formel 



0 

I II 2 
CH2-CH-C.O(CH2)^-(CF2)^-R^ 



mit =H, CH3; R2 = H, F, n = 0-10 und m=0-25, Hexafluorpropylen, Perfluorhexylethylen. 2-Hydroperfluo- 
rethylallylether und 2-Hydroperfluorpropylallylether, Monomere vom Typ mehrfach. vorzugsweise zwei bis 
dreifach ethylenisch ungesattigter Verbindungen wie Divinylbenzol, Ethandioldi(meth)acrylat, Propandioldi- 
(meth)acrylat, Butandioldi(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, Glycerintri{meth)acrylat, Pentaerythrittri- 
(meth)acrylat und Diallylphthalat. Werden mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere eingesetzt, so 
betragt ihre Menge im allgemeinen 0,01 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren b). 

Es ist auch moglich, Monomere mit funktionelien Gruppen einzusetzen, z.B. mit solchen chemischen 
Gruppierungen, die im aufgebrachten Lack zu Vernetzungen fuhrten konnen, wie Garbonsaure-, Sulfosaure-, 
Hydroxy-, Amino-, Amido-. Keto-, Aldehyd-, Lactam-, Lacton-, Isocyanat-und Epoxygruppen. Cokondensa- 
tionsfahige bzw. copolymerisationsfahige Monomere, die derartige funktionelle Gruppierungen tragen sind 
bekannt. 

Der Einsatz hydrophiler Monomerer ist fOr die DurchfUhrung der erfindungsgemaflen Polymerisationen 
mogilch, aber night generell notwendig. 

Eingesetzte Monomere, die Carbonsauregruppierungen tragen, sind a,/3-ethylenisch ungesattigte Mono- 
und Dicarbonsauren. wie z.B. Crotonsaure. Sorbinsaure, Itaconsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Maleinsau- 
rehalbester, bzw. die Halbester der Itacon-, und der Fumarsaure, bevorzugt aber Acryl- und Methacrylsaure. 

Ungesattigte Monomere. die zur Vernetzung geeignete Epoxidgruppierungen aufwelsen, sind ungesat- 
tigte Glycidylester oder -ether z.B. Glycidylmethacrylat, Glycidylacrylat, Allylglycidylether, Alkylglycidyl- 
(meth)acrylat. z.B. Methylglycidyl(meth)acrylat, Glycidyl- bzw. Alkylglycidyl(meth)acrylamid. ein Monoalkyl- 
glycidylfumarsaureester, wie Monobutylglycidylfumarsaureester. 

Weitere copolymerisierbare Monomere sind Monomere mit blockierten Isocyanatgruppen. wie blockier- 
tes (z.B. mit Caprolactam) lsocyanatoethyl)meth)acrylat. ferner Aminoalkylverbindungen, wie 
Dimethylaminoethyl{meth)acrylat und tert.-Butylaminoethyl(meth)acrylat, N-AIkoxyalkylamide, wie Methoxy- 
oder Ethoxymethyl(meth)acrylamid, Hydroxyalkylester. wie Hydroxyethyl- und Hydroxypropyl(meth)acrylat, 
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ferner die entsprechenden Verbindungen der genannten ( Meth)acrylsaurederivate von anderen ethylenisch 
ungesattigten Sauren,wie Malein-Fumar-, Itacon. Croton- und Sorbinsaure. 

Die Mengenverhaltnisse der Komponenten a) und b) konnen in welten Grenzen schwanken. je nach 
dem Ob weiche Oder harte gegebenenfalls flexible Polymerisateigenschaften gefordert warden. Vorzugswei- 

5 se werden 10 bis 90 Gew.-% der Komponente a) mit 90 bis 10 Gew.-% der Monomeren b) umgesetzt. 
wobei die Mengenverhaltnisse auf den Gesamtfeststoffgehalt der Komponenten bezogen sind. 

Bevorzugte Dispersionscopolymerisate konnen als Monomereinheiten bezogen auf die Menge der 
Komponente b) bis zu 100 Gew.-% Methylmethacrylat und/oder n-Butylacrylat. 0 bis 20 Gew.-% Hydroxy- 
ethylmethacrylat. 0 bis 20 Gew.-% Glycidylmethacrylat und 0 bis 20 Gew.-% Acrylsaure und/oder Metha- 

10 crylsaure enthalten, wobei die Summe der Monomereinheiten stets 100% ist. Besonders bevorzugt ist ein 
Mischungsverhaltnis, das 15 bis 80 Gew.-% Methylmethacrylat, 15 bis 50 Gew.-% n-Butylacrylat, 0 bis 15 
Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat, 0 bis 15 Gew.-% Glycidylmethacrylat und 0 bis 5 Gew.-% Acrylsaure 
und/oder MethacrylsSure als Monomereinheiten enthSlt. 

Die Herstellung der Dispersion A wird als Emulsionspolymerisation in waBrigen Medium bei Temperatu- 

75 ren im Bereich zwischen 0 bis 150'C. vorzugsweise 20 und 100'C. insbesondere 40 und 90 'C, 
gegebenenfalls unter Druck. durchgefOhrt. Die Komponente a) wird beispielsweise als 5 bis 65 gew.-%iges 
waflriges System vorgelegt und dann mit den Vinylmonomeren b) unter Zusatz eines Polymerisationslnitia- 
tors und gegebenenfalls weiterer ubiicher Zusatze wie Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden sowie 
Molekulargewichtsreglern polymerislert. Das waiSrige Medium des Polymerisationsansatzes kann aus den 

20 waflrigen Systemen der Komponente A) stammen, im allgemeinen wird jedoch noch Wasser dem Ansatz 
zugegeben, um die besten Bedingungen fur die Emulsionspolymerisation zu erreichen. 
Die Polymerisation kann wie in der DE-OS 28 11 913 beschrieben durchgefGhrt werden. 
Fur die Polymerisation werden gegebenenfalls ubiiche Hilfsmittel eingesetzt, wie ubiiche Polymerisa- 
tionsinitiatoren, Emulgatoren und/oder Schutzkolloide und/oder ubiiche Molekulargewichtsregler. 

25 Die vorstehenden Polymerisat- bzw. Bindemitteldispersionen sind grundsatzlich selbstvernetzend. Sie 
konnen bei Anwesenheit von Vernetzungsmittein mit geeigneten funktionellen Gruppen fremdvernetzt 
werden, z.B. beim Erwarmen bzw. Einbrennen. 

Als Komponente B) wird eine Polyurethandispersion verwendet. Diese ist bevorzugt anionisch und hat 
bevorzugt, bezogen auf ihren Festkorper. eine Saurezahl von 5 bis 50, besonders bevorzugt 10 bis 30. Die 

30 Herstellung dieser Dispersion erfoigt ubiichen/veise durch Kettenverlangerung eines Prapolymeren mit 
endstandlgen Isocyanatgruppen, nach Neutralisation seiner SSuregruppen und Emulgieren in Wasser 
gegebenenfalls in Gegenwart von Polyaminen und/oder Hydrazin. Hierbei werden entweder alle Isocyanat- 
gruppen mit Diaminen umgesetzt Oder es bleiben bei Verwendung von hoheren Polyaminen oder entspre- 
chenden Gemischen Aminstickstoffatome mit reaktionsfShigem Wasserstoff Ubrig, Mit Hilfe dieses Verfah- 

35 rens entstehen Produkte mit verbesserter Dispergierbarkeit. d.h. die entstehenden Polyurethane sind in 
Wasser mit verhaltnismaBig wenig sauren Salzgruppen dispergierbar und bilden eine aus feinen Teilchen 
bestehende organische Phase. 

Die Herstellung des isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren kann durch Reaktion von Polyalkcholen 
mit einer Hydroxylzahl von 10 bis 1800. bevorzugt 50 bis 500 mit uberschussigen Polyisocyanaten bei 

40 Temperaturen bis zu 150*C, bevorzugt 50 bis 130'C in organischen LSsemitteIn, die nicht mit Isocyanaten 
reagieren konne erfolgen. Das Aquvalenzverhaltnis von NCO zu OH-Gruppen liegt zwischen 1.5 und 1.0 zu 
1.0, bevorzugt zwischen 1.4 und 1.2 zu 1. Die zur Herstellung des Prapolymeren eingesetzten Polyole 
konnen niedrigmolekular und/oder hochmolekular sein, aber auch reaktionstrage anionische Gruppen 
enthalten. 

45 Niedrigmolekulare Polyole ergeben ein harteres Polyurethan als hohermolekulare Polyole. Niedrigmole- 
kulare Polyole haben ein Molekulargewicht von 60 bis zu etwa 400, und konnen aliphatische. alicyclische 
Oder aromatische Gruppen enthalten. Es werden dabei Mengen bis zu 30 Gew.-% der gesamten Polyol- 
Bestandteile, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew.-% eingesetzt. Vorteilhaft sind die niedermolekularen Polyole mit 
bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen je MolekGI wie Ethylenglykol, Diethylenglykol. Triethylenglykol, 1,2- 

50 Propandiol, 1 .3-Propandiol. 1.4-Butandiol. 1,2-Butylenglykol. 1.6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Ricinusol, 
Oder hydriertes Ricinusol, Dl-trimethylolpropanether. Pentaerythrit. 1 .2-CycIohexandiol, 1 .4-CycIohexandime- 
thanol, Bisphenol A. Bisphenol F, Neopentylglykol, Hydroxypivalinsaure-neopentylglykolester, hydroxyeth- 
yliertes oder hydroxypropyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A und deren Mischungen. 

Um ein NCO-Prapolymeres hoher Flexibilitat zu erhalten. sollte ein hoher Anteil eines hohermplekula- 

55 ren, uben^iegend llnearen Polyols mit einer bevorzugten Hydroxylzahl von 30 bis 150 zugesetzt werden. Bis 
zu 97 Gew.-% des gesamten Polyols konnen aus gesattigten und ungesattigten Polyestern und/oder 
Polyethern mit einer Molmasse Mn von 400 bis 5000 bestehen. Als hochmolekulare Polyole sind geeignet 
aliphatische Polyetherdiole der allgemeinen Formel 
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in der =Wasserstoff Oder ein niedriger, gegebenenfalls mit verschiedenen Substituenten versehener 

10 Alkylrest ist, wobei n = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50 ist. Beispiele sind 
lineare oder verzweigte Polyetherdiole wie PoIy-(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropyIen)gIykole und/oder 
Poly(oxybutyten)glykofe. Die ausgewahlten Polyetherdiole soilen keine ubermaOigen Mengen an Etliergrup- 
pen einbringen, weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser anquellen. Die bevorzugten Polyetherdiole 
sind Poly(oxypropylen)glykole im Molmassenbereich JUn von 400 bis 3000. 

15 Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 
organischen Diolen hergestellt oder leiten sich von einer Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton ab. Um 
verzweigte Polyesterpolyole herzustellen, konnen in geringem Umfang Polyole oder Polycarbonsauren mit 
einer hoheren Wertigkeit eingesetzt werden. Die Dicarbonsauren und Diole konnen lineare oder verzweigte 
aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Dicarbonsauren oder Diole sein. 

20 Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus Alkylenglykolen wie 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol-1 .4, Hexandiol-1.6, Neopentylglykol und andere 
Diole wie Dimethylolcyclohexan. Es konnen jedoch auch kleinere Mengen von Polyolen, wie Trimethylolpro- 
pan. Glycerin oder Pentaerythrit ejngesetzt werden. Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster 
Linie aus niedermolekularen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 30, bevorzugt 4 bis 18 

25 Kohlenstoffatomen im MoiekuL Geeignete Sauren sind beispielsweise o-Phthalsaure, Isophthaisaure, Te- 
rephthalsSure, TetrahydropthalsMure, Cyclohexandicarbon sSure. Bernsteinsaure, AdipinsSure, Azelainsaure, 
Sebazinaaure. Maleinsaure, Fumarsaure, Glutarsaure. Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure 
und/oder Dimersisierte Fettsauren. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese 
existieren, verwendet werden. Bei der Bildung von Polyesterpolyolen kSnnen auch kleinere Mengen an 

30 Carbonsauren mit 3 oder mehr Carboxylgruppen beispielsweise Trimellithsaureanhydrid oder das Addukt 
von Maleinsaureanhydrid an ungesattigte Fettsauren anwesend sein. 

ErfindungsgemSB werden auch Polyesterdiole eingesetzt. die durch Umsetzung eines Lactons mit 
einem Diol erhalten werden. Sle zeichnen sich durch die Gegenwart einer endstSndigen Hydroxylgruppen 
und wiederkehrende Polyesteranteile der Formel 



aus. Hierbei ist p bevorzugt 4 bis 6 und der Substituent R*Wasserstoff, ein Alkyl-, CycloalkyI- oder Alkoxy- 
Rest. 

Kein Substituent enthalt mehr als 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im 
Substituenten Gbersteigt nicht 12 pro Lactonring. Beispiele hierfur sind Hydroxycapronsaure, Hydroxybutter- 
45 saure. Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton 
kann durch die folgende allgemeine Formel dargestellt werden 

CH,-(CR^) -C-0 



in der p und R^ die bereits angegebene Bedeutung haben. 
55 Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte e-Caprolacton, bei dem p den Wert 4 hat 
und alle R^ -Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermoleku- 
lare Polyole wie Ethylenglykol. 1 ,3-Propandial, 1 .4-Butandlol, Dimethylolcylohexan gestartet. Es konnen 
jedoch auch andere Reaktionskomponenten wie Ethylendiamln. Alkyldialkanolamine oder auch Harnstoff mit 
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Caprolacton umgesetzt werden. 

Als hohermolekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, die durch Reaktion von beisplelsweise e- 
Caprolactam mit niedermolekularen Diolen hergestellt werden. 

Als typlsche multifunktionelle Isocyanate werden verwendet aliphatische, cycloaliphatische und/oder 
aromatische Polyisocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen pro Molekul. Bevorzugt werden die 
Isomeren oder Isomerengemische von organischen Diisocyanaten. Als aromatische Diisocyanate eignen 
sich Phenylendiisocyanat. Toluylendiisocyanat» Xylylendiisocyanat, Biphenylendiisocyanat, Naphthylendiiso- 
cyanat und Diphenylmethandiisocyanat. 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber ultravioiettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Diisocy- 
anate Produkte mit gerlnger Vergilbungsneigung. Beispiele hierfUr sind Isophorondiisocyanat. Cyclopenty- 
lendilsocyanat, sowie die Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocyanate wie Cyclohexylendiisocyanat, 
Methylcyclohexylendiisocyanat, und Dicyclohexylmethandlisocyanat. Aliphatische Diisocyanate sind Verbin- 
dungen der Formel 



worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20, inbesondere 6 bis 8 ist und R^. das gleich oder verschieden sein 
kann, Wasserstoff oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen 
darstellt. Beispiele hierfur sind Trimethylendiisocyanat. Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyan- 
at, Hexamethylendiisocyanat. Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat. Dimethylethylendiisocyanat, 
Methyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat. Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate 
Isophorondiisocyanat und Dicyclohexyl-methandiisocyanat. Die zur Bildung des Prapolymeren gebrauchte 
Polyisocyanat-Komponente kann auch einen Anteil hohenwertlger Polyisocyanate enthalten, vorausgesetzt 
sle wird nicht durch Gelbildungen beeintrachtigt. Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt. die durch 
Trimerisation oder Oligomersation von Diisocyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunk- 
tionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehen. Hierzu gehdren beisplelsweise das 
Biuret von Hexamethylendiisocyanat und Wasser. das Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats oder das 
Addukt von Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan. 

Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. 
Beispiele fUr solche kettenabbrechenden Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat und 
Stearylisocyanat. 

Polyurethane sine im allgemeinen nicht mit Wasser vertraglich, wenn nicht bei ihrer Synthese spezielle 
Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstellungsschritte vorgenommen werden. So wird in die 
Komponente B) eine so gro6e Saurezahl eingebaut, 6aB das neutralisierte Produkt stabil in Wassor zu 
emulgieren ist. Hierzu dienen Verbindungen. die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-aktive Gruppen 
und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthalten. Geeignete mit Isocyanatgruppen 
reagierende Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen, sowie primare und/oder sekundare Aminogrup- 
pen. Gruppen, die zur Anionenbildung befahigt sind, sind Carboxyl-, Sulfonsaure und/oder Phosphonsaure- 
gruppen. Bevorzugt werden Carbonsaure- oder Carboxylatgruppen verwendet. Sie sollen so reaktionstrMge 
sein, dai3 die Isocyanatgruppen des Diisocyanats vorzugsweise mit den Hydroxylgruppen des Molekuls 
reagieren. Es werden dazu Alkansauren mit zwei Substituenten am a-standigen Kohlenstoffatom eingesetzt. 
Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese 
Polyole haben wenigstens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekul. Sie haben zwei bis 
etwa 25. vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele fur solche Verbindgungen sind Dihydroxypro- 
pionsaure. DihydroxybernsteinsSure und Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von 
Dihydroxyalkansauren sind die a,a-Dimethylolalkansauren, die durch die Strukturformel 






hi, etwa 20 Kohlenstoffatomen 
■ . «,nrin Wasserstoff oder eine AlkylgruPP^ m.t 2 2-Oimethylolpropionsaure, 

bedeutet. Beispiele fOr so che ^ ^ansaure. °'.«^''^SLise a «-Diaminovaleriansaure. 

2 2-Dimethylolbuttersaure und 2-^ iJ^m y !^ ^ gind beispietswe'se » ^,3^. 
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han bestandig zu *sperg^.«^^"^®Srrnorpholin. Das NCO-Prapolymer w.rd "^^^^ vorhandenen 
Dimethylam-m . Diethvi^lj^ '^^^^^^^^^^ Dispersion. Aminogruppen ais 

Wasser verdUnnt und erg.b dann e p^j^^^en "f f^^' "^J;" f^^g ond Erhohung des 

^ -^-^Ei"-" ^^^^^ 
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bevorzugt well sie die Dispergierbarkeit des polymeren Endproduktes in Wasser erhohen. Bevorzugt 
werden organische Diamine, weil sie in der Regel die hochste Molmasse aufbauen. ohne das Harz zu 
gelieren. Voraussetzung hierfUr ist jedoch, dafl das Verhaltnis der Aminogruppen zu den Isocyanatgruppen 
zweckentsprechend gewShlt wird. Die Menge des KettenverlSngerers wird von seiner FunktionalitSt, vom 
5 NCO-Gehalt des Prapolymeren und von der Dauer der Reaktion bestimmt. Das Verhaltnis der reaktiven 
Aminogruppe im Kettenverlangerer zu den NCO-Gruppen im Prapolymeren sollte in der Regel geringer als 
1:1 und vorzugsweise im Bereich von 1:1 bis 0.75 : 1 liegen. Die Anwesenheit von UberschUssigen aktiven 
Wasserstoff, insbesondere in Form von primaren Aminogruppen. kann zu Polymeren mit unerwOnscht 
niedriger Molmasse fuhren. 

10 Polyamlne sind im wesentlichen Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 
2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfa- 
hige Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Polyamine mit linearer Oder verzweigter aiiphatischer, cycloali- 
phatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. Als Diamine sind zu 
nennen Ethylendiamin, Propylendiamin, 1 .4-Butylendiamin, Piperazin, 1 .4-Cyclohexyldimethylamin, 

75 Hexamethylendiamin-1.6, Trimethylhexamethylendiamin, Methandiamin, Isophorondiamin, 4.4'-Diaminodicy- 
clohexylmethan und Aminoethylethanolamin. Bevorzugte Diamine sind AlkyI- oder Cycloalkyldiamine wie 
Propylendiamin und 1 -Amino-3-aminomethyl-3.5.5-trimethyIcyclohexan. 

Die Kettenverlangerung kann wenigstens teilweise mit einem Polyamin erfolgen, das mindestens drei 
Aminogruppen mit einem reaktionsfShigen Wasserstoff aufweist. Dieser Polyamin-Typ kann in einer solchen 

20 Menge eingesetzt werden, da/3 nach der Verlangerung des Polymers nicht umgesetzte Aminstickstoffatome 
mit 1 Oder 2 reaktionsfahigen Wasserstoffatomen vorliegen. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylen- 
triamin, Triethylentetraamin. Dipropylentriamin und Dibutylentriamin. Bevorzugte Polyamine sind die Alkyl- 
oder Cycloalkyltriamlne wie Diethylentriamin. Als Kettenverlangerer konnen auch Diamine verwendet wer- 
den, deren primare Aminogruppen als Ketimin geschutzt sind und die bei Answesenheit von Wasser durch 

25 Abspaltung des Ketons reaktiv werden. Um ein Gelieren bei der Kettenverlangerung zu verhindern. konnen 
bei sehr hohem NCO-Gehalt auch kleine Anteile von Monoaminen wie Ethylhexylamin zugesetzt werden. 
Als Komponente B) kann auch eine Polyurethandispersion venwendet werden. die wie vorstehend hergestellt 
wurde, wobei jedoch die Polyurethandispersionen anschlieBend mit radikalisch polymerisierbaren ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren versetzt und welter polymerisiert wurde. Als radikalisch polymerisierbare 

30 Monomere konnen beispielsweise solche verwendet werden. wie sie fur die Komponente A}b) definiert 
wurden. Die Polymerisation kann durch langsamen Zulauf der Polymeren unter Einsatz radikalischer 
Initiatoren erfolgen. Derartige Polyurethandispersionen konnen beispielsweise hergestellt werden wie in der 
DE-B-19 53 348 und der DE-A-23 63 307 beschrieben. 

Als Komponente (C) kann den erfindungsgemaBen waflrigen Oberzugsmittein ein Anreibeharz und/oder 

35 Anreibehilfsmittel zugesetzt werden. Als Anreibeharze kommen beispielsweise Polyesterharze, Amin- 
Formaldehyd-Kondensationsharze, wie Melaminharze, und/oder Acrylatharze in Frage. 

Polyesterharze im Sinne der Erfindung sind nach Neutralisation in Wasser dispergierbar und konnen 
sowohl olfrei wie auch olmodifiziert sein. Sie werden durch Umsetzung von polyfunktionellen Alkoholen, 
polyfunktionellen Carbonsauren und gegebenenfalls einem 01 bzw. einer Olfettsaure bei Temperaturen von 

40 120 bis 240*0 erhalten. Ihre zahlenmittleren Molmassen liegen zwischen 500 und 5000, ihre Hydroxylzah- 
len zwischen 0 und 200. und ihre Saurezahlen zwischen 5 und 80, bevorzugt 20 bis 50. Die eingesetzten 
6le werden im allgemeinen vor der Umsetzung mit den PolycarbonsSuren durch Alkoholyse in das 
"Monoglycerid" umgewandelt. Durch Auswahl der Mengen und Art der verschiedenen Komponenten 
konnen die physikalischen Eigenschaften weitgehend variiert werden. 

45 Als polyfunktionelle Alkohole werden bevorzugt lineare oder verzweigte aliphatische. cycloaliphatische 
und/oder araliphatische Alkohole mit 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 an nicht-aromatische C-Atome gebunde- 
ne OH-Gruppen und 2 bis 24 C-Atomen pro Molekul. Fur den Aufbau von olfreien Polyestern werden Diole 
bevorzugt wie Ethylenglykol, Propylenglyol, Butandiol-1 ,4, Neopentylglykol, Hexandiol-1 .6. Pivalinsaureneo- 
pentylglykolester, Cyclohexandimethanol, hydriertes Bisphenol, A, hydroxyalkylierte Bisphenole, 4,4'-Di- 

50 (hydroxymethyl)diphenylmethan, 1,3-DI(hydroxyethyl)-5.5-dimethylhydantoln. Diethylenglykol, Dipropyleng- 
lykol, Polyetherglykole, wie Poly(oxytetramethylen)glykol, 2.4-Dihydroxypropan. Einige bevorzugte Diole 
sind Propylenglykol, Butandiol-1 .4, Hexandiol-1 .6 und Neopentylglykol. Zur Steigerung der Funktionalitat 
werden drei oder hohenwertige Polyalkohole eingesetzt wie Glycerin, Trimethylolpropan. Di-Trimethylolpro- 
pan, Pentaerythrit. Depentaerythrit, Trimethylolethan, 1.2,6-Hexantriol, Trishydroxyethylisocyanurat, sowie 

55 Zuckeralkohole. wie Mannit, Sorbit oder Methylglykosid. Anteilweise konnen, besonders bei Verwendung 
von TricarbonsSuren, kettenabbrechende Monoalkohole. wie Isodecylalkohol, Cyclohexanol. Benzylalkohol. 
hydrierter Abietinalkonol oder Alkoxyalkanole eingesetzt werden. Die Auswahl der Alkoholkomponenten 
richtet sich unter anderem nach dem gewunschten Gehalt an freien Hydroxylgruppen, nach der Menge 



re. die "'^^lef®" kBnnen die gegebenenfalls olmoditizierten Polyester ghnliche 

,0 Funktionalitat und H&rte konnen *e g g ^"^^''''"'^t'^u fin ^ urSahte warden als 

MengeeinbasischerSaure e— ^,3„3„ 1 1° Seanhydri^^ 
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niedrigeren Aikohol verethert und anschiieBend der h5here Alkohot durch Umetherung eingefOhrt. Die 
bevorzugten Alkohole sind niedere aliphatische Monoalkohole, wie Methanol und/oder Butanol und seine 
Isomeren. Besonders bevorzugt werden Melaminharze. die mit 3 bis 6 Molen Formaldhyd unngesetzt und 
anschlieBend vollstSndig mit Methanol verethert sind. Die Harze werden nach dem Stand der Technik 

5 hergestellt und von vielen Firmen als Verkaufsprodukte angeboten. Bei Veretherung mit Hydroxycarbonsau- 
ren wie Hydroxybenzoesaure, Salicylsaure oder Dimethylolpropionsaure entstehen carboxylgruppenhaltige, 
bei Verwendung von Hydroxy-alkyl(meth)acrylaten oder Allytalkohol ungesattigte Melaminharztypen. 

Beispiele fUr als Komponente C) verwendbare Acrylatharze sind insbesondere Poly(nneth)acrylatharze 
mit einer zahlenmittleren Molmasse Mn von 10 000 bis 500 000, insbesondere von 40 000 bis 200 000 

10 (gemessen durch Gelpermeationschromatographie bezogen auf Polystryol). Sie weisen bevorzugt eine 
Glasubergangstemperatur von -50 bis +150*C (insbesondere - 15 bis +100* C, ganz besonders +20 bis 
+ 50*C. errechnet aus den Glasubergangstemperaturen der Homopolymerisate) auf. Die Saurezahl liegt 
vorzugsweise bei 0 bis 50 (mgKOH pro g Festharz), insbesondere bei 10 bis 30. Die Hydroxy Izahl betragt 
bevorzugt 60 bis 250 (umgerechnet In mgKOH pro g Festharz). insbesondere 80 bis 200. 

75 Die Viskositat derartiger Poly(meth)acrylatharze liegt bevorzugt bei 5 bis 100 Pa's, insbesondere bei 10 
bis 50 Pa's, gemessen 50%iger Losung in Butoxyethanol bei 25 'C. 

Derartige Poly(meth)acryIatharze konnen ohne Verwendung von Emulgatoren, Dispersionsstabilisatoren 
und/oder Schutzkoiloiden mit Hilfe radikalischer Katalysatoren in mit Wasser verdunnbaren organischen 
LSsemitteIn bei Temperaturen von 50 bis 160*C hergestellt werden. Es ist dabel wesentlich. da0 eine fUr 

20 eine Losungspolymerisation hohe mittlere Molmasse wie vorstehend angegeben erreicht wird, wie es sich 
auch in der hohen Viskositat der Losung zu erkennen gibt. Die Bestimmung der zahlenmittleren Molmasse 
erfolgt nrvittels Gelpermeationschromatographie und wird auf Polystyrol bezogen. Eine Steigerung der 
Viskositat erzielt man bei Losungspolymerisaten ubiicherweise durch Reduktion der Katalysatormenge, 
wobei durch den hohen Losemittelgehalt und der in den Monomeren vorhandenen Stabilisatoren die 

25 Polymerisationsausbeute unvollstandig wird. Eine bessere Ldsung findet sich in der Kombination von 
hoherem Katalysatorgehalt und Zusatz von polyungesattigten Monomeren. An ihrer Stelle konnen auch 
Monomere mit reaktiven Gruppen eingebaut werden, die wahrend der Polymerisation untereinander reagie- 
ren k5nnen, wodurch das polyungesattlgte Monomere "in situ" entsteht. Durch Auswahl geeigneter Saure- 
und Hydroxylzahlen werden soviel hydrophile Gruppen in das Molekul eingefuhrt, da/3 es nach Neutraiisa- 

30 tlon mit basischen Verbindungen mit Wasser auf einen Festk5rper von 15 bis 45 Gew.-% verdunnt werden 
kann. Bei Einsatz eines Acrylatharzes mit einer niedrigen SSurezahl ist eine hohe Hydroxylzahl anzuwenden 
und umgekehrt. So kann beispielsweise mit einer SSurezahl von 20 und einer Hydroxylzahl von 150 ein 
wasserverdCinnbares Produkt hergestellt werden. 

Bevorzugt besteht die Zusammensetzung des Polymerisatharzes bzw. Poly{meth)acarylatharzes 

35 (Komponente C) ) aus 

a. 0 bis 12 Gew.-% a,j8-ungesattigten Carbonsauren. 

b. 10 bis 65 Gew.-% ethylenisch mono-ungesattigte, hydroxylgruppenhaltige Monomere. 

c. 0.1 bis 7 Gew.-% ethylenisch polyungesattlgte Monomere, 

d. 16 bis 90 Gew.-% ethylenisch monoungesattigte Monomere, die keine weiteren reaktiven Gruppen 
40 enthalten. 

Als ethylenisch ungesattigte Monomere kommen praktisch alle radikalisch polymerisierbaren Monome- 
ren in Frage, wobei jedoch die Ublichen Einschrankungen fur Copolymerisationen gelten, die durch das Q- 
und e-Schema nach Alfrey und Price, bzw, die Copolymerisationsparameter vorgegeben sind ( vgl, z.B. 
Brandrup und Immergut. Polymer Handbook, 2nd ed. John Wiley & Sons, New York (1975) ). 
45 Als a.jS-ungesattigte CarbonsSuren werden Monomere der allgemeinen Formel 

R-CH = CR'-COOH 



eingesetzt. worin 
50 R = -H. -COOH. -CnHan+i oder -COOCnHan+i 

R' = -H, Oder -CnHan+r 

n = 1 bis 6 
bedeuten. 

Beispiele hierfur sind Acrylsaure. Methacrylsaure, Crotonsaure. Fumarsaure. MaleinsMure-monpalkyle- 
65 ster, Itaconsaure-monoalkylester. Bevorzugt sind Acrylsaure und Methacrylsaure. 

Unter einpolymerisierbaren. hydroxylgruppenhaltigen Monomeren werden solche verstanden, die aufier 
einer polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Gruppe noch mindestens eine Hydroxylgruppe an einem 
C2 bis C20 Kohlenstoffgerust enthalen. Es sind hauptsachlich ungesattigte Veresterungsprodukte der 
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allgemeinen Formel 
R--CH = CR'-X-R'' 



worin 



n = 
R" = 



wie vorstehend definiert ist, 
-R' Oder -COOCnHan+i 

1 bis 6 -Aikvlgruppe mil 1 bis 3 OH-Gruppen und 

eine lineare Oder verzweigte C,^-AiKyigrupp 
-C00-. -CONH-. -CH20- Oder -O- 



25 Unter ethylenisch Po'y""^^'**^^" T°,,gen,einen Formel 

polymerisierbaren 1^^^^^^^^^^ .t. ..^^^.e che.i- 

R.CH = CR-A-(-CR =CH-R)- .^en angegebenen Bedeutungen A TSl J^en,\resX und 

"Lf Stdg'S " die r Lve Doppe.bindur^g ist Beisp.ee tOr A .nd der^o ^^.^^ 

35 ungesattigten Carbor^,^^"^^"- ^'^^^^^^^^^ 1 .6-Hexandiol-d.acrylat. .^fLP^Joipropan-triacryiat 

Methacrylskure-aHcyles er un j^^^^^g, "^^^ ! In "Harte" Monomere mit einer 

reste aus Ib^f^,^"''^^^^^^ "^^^^ '"''"''tnnTmere vTm Vinylarorr.aten-Typ wie 

als cycloaliphatischer und/ode t y ; beispieiswe.se ^onomere vom y 
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dagegen AcrylsSureester mit einer langen Alkoholkette wie n-Butylacrylat. Isobutytacrylat, tert.-Butylacrylat 
und/oder 2-Ethylhexylacrylat. Es konnen auch ungesattigte Ether wie Ethoxyethylmethacrylat Oder Tetrah- 
ydrofurfurylacrylat eingesetzt werden, Monomere vom Vinylester-Typ , vorzugsweise Vinylester konnen bei 
Einhaltung geeigneter Reaktionsbedingungen anteilweise auch verwendet werden. Bevorzugte Monomer- 

5 kombinationen sind beispielsweise Acrylat- und/oder Methacrylat-Monomere, (Meth)acrylsaure, 
Hydroxyalkyl(meth)acrylsaureester als nnono-olefinisch ungesattigte Verblndungen und Divinylbenzol, 
Butandiol-diacrylat oder Hexandiol-diacrylat ats mehrfach ungesattigte Verblndungen. 

Die Copolymerisation erfolgt in bekannter Weise durch Losungspolymerisation unter Zusatz von 
radikalischen Initiatoren, sowei gegebenenfalis Molekuiargewichtsreglern. Sle erfolgt in einer Flussigkeit, die 

10 fUr das Monomere ein Losemittel ist und das gebildete Polymer im LSsungszustand hSIt Der Gehalt an 
Monomeren, bzw. Polymeren betragt dabel etwa 30 bis 70 Gew.-%. Es wird eine Losungspolymerisation in 
organischen Losemittein bevorzugt, die mit Wasser verdQnnbar sind. Solche Losemittel sind beispielsweise 
Ethylenglykol, Ethoxyethanol, Butoxyethanol , DIethylenglykol, Triethylenglykol, Diethylenglykol-dimethyle- 
ther, Propylenglykol, Methoxypropanol, Ethoxyethanol. Dipropylenglykol-monomethylether. Dipropylengly- 

75 koldimethylether, Diacetonalkohol. Ethanol. Isopropanol. n-Butanol. sek.-Butanol. tert.-Butanol, Aceton, Me- 
thoxypropanon. Dioxan, Tetrahydrofuran, N-Methylpyrrolidon oder ihren Gemischen. Zur Verlaufsverbesse- 
rung kann auch anteilweise ein nicht-wasserlosllches, hochsiedendes Losemittel zugesetzt werden wie 
Hexylenglykol. Phenoxyethanol Oder 2.2.4-Trimethylpentandiol1.3-monoisobutyrat. Im allgemeinen wird das 
Losemittel bzw. Losemittelgemisch bis zur Reaktionstemperatur en^rarmt und dann das Monomerengemisch 

20 uber mehrere Stunden zulaufen gelassen. Urn bei RUckflufitemperatur arbeiten zu konnen, wird der Initiator 
auf die Siedetemperatur des Losemittelgemisches abgestimmt. Er zerfallt dabei ubiicherweise mit einer 
Halbwertzeit von 30 Minuten bis zu 10 Stunden. Der Initiator wird entweder im Monomerengemisch kalt 
geldst Oder aus SicherheitsgrOnden wShrend des Zulaufs getrennt zudosiert. Als Katalysatoren , die on 
organischen Losemittein loslich sind. werden 0.1 bis 5 Gew.-% , bevorzugt 0.5 bis 3 Gew.-% bezogen auf 

25 die eingesetzte Monomeren-Menge an Peroxiden und/oder Azoverblndungen zugesetzt. Als Peroxide 
werden beispielsweise verwendet Benzoylperoxid oder Di-tert.-butylperoxid. Hydroperoxide wie tert.-Butylh- 
ydroperoxid oder Cumolhydroperoxid. und Perester wie tert.-Butylperoctoat oder tert.-Butylperbenzoat. 
Thermisch zerfallende Azoverblndungen sind beispielsweise 2.2'-Azo-bis-(2-cyanopropan),1.1'-Azo-bis-cy- 
clohexancarbonltril, 4.4'-Azo-bls-(4-cyanopentansaure. Durch den EInsatz von Reglern kann das Molekular- 

30 gewicht in bekannter Weise herarbgesetzt werden. Bevorzugt werden hierzu Mercaptane, halogenhaltige 
Verbindungen und andere radialubertragende Substanzen eingesetzt. Besonders bevorzugt sind n-oder 
tert.-Dodecylmercaptan, Tetrakismercaptoacetylpentaerythrit, tert.-Butyl-o-thiokresol, ThlosalicylsSure. Mer- 
captoessigsaure, Buten-1-o1- oder dimeres a-Methylstyrol. 

Urn das emulgatorfreie Poly(meth)acrylatharz in eine waBrige Losung bzw. Dispersion uberzufuhren, 

35 werden die Carboxylgruppen neutralisiert und anschlieSend mit Wasser verdUnnt Als Neutraiisationsmittel 
eigen sich Ammoniak, primare, sekundare und tertiare AlkyI- oder Alkanol-amine. sowie Aminoether oder 
auch quaternare Ammoniumhydroxide. Beispiele hiertUr sind Diethylamin, Triethylamin, Propylamin, Butyla- 
min, DImethylamlnoethanol. Diisopropanolamin, Triethanolamin, Triisopropanolamin, 2-Amino-2-methyl-1- 
propanol. 2-Dimethylamino-2-methylpropanol-1, Morpholin oder Methyl-morpholin. Die Auswahl des Amin- 

40 Neutralisationsmittels beeinflufit die Stabilitat der wafirigen Dispersion und mu/3 dementsprechend gepruft 
werden. Aufgrund ihrer leichten Fluchtigkeit werden Ammoniak, Triethylamin, DImethylamlnoethanol und N- 
Methyl-Morpholin bevorzugt. Die obere Grenze der zugesetzten Aminmenge ergibt sich aus dem 100%igen 
Neutralisationsgrad der vorhandenen Carboxylgruppen. Die untere Grenze ist durch die Stabilitat der 
hergestellten Dispersion bedlngt. Der pH*Wert des neutralislerten Oberzugsmittels soil etwa 6.5 bis 9.0 

45 betragen. Liegt der pH-Wert zu niedrig, so treten Disperglerschwierigkeiten zuf - das Harz fallt aus. Niedrig 
siedende Losemittel konnen gegebenenfalis nach Neutralisation und Verdunnen mit Wasser durch Destina- 
tion unter Normaldruck oder im Vakuum entfernt werden. 

Als Anreibeharze C konnen auch Mischpolymere verwendet werden, die erhaltlich sind durch Umset- 
zung von 

50 A) 80 bis 95 Gew.-% eines Copolymerisats aus 

a) 0.5 bis 40 Gew.-% N[N,N-Di-Cibis4-alkylannino-Cibis8-alkyl] (meth)acrylamide und/oder einem Ge- 
misch von N,N-Di-C,bis4-alkylamino-Cibis8-alkyKnr^eth)acrylaten und N-substituierte (Meth)acrylamiden 
und/oder (Meth)acrylamid, wobei das Verhaltnis der Amino(meth)acrylate zu den Amido(meth)- 
acrylaten 1:2 bis 2:1 sein soli, 
55 b) 10 bis 40 Gew.-% Hydroxi-C2.8-alkyl{meth)acrylate, 

c) 20 bis 89.5 Gew.-% copolymerisierbare a,^-olefinisch ungesattigte Verbindungen, und 
B) 5 bis 20 Gew.-% eines unverkappte und gegebenenfalis auch verkappte Isocyanatgruppen aufweisen- 
den Polyisocyanats, das Biuret-, Urethan- oder IsocyanuratGruppen aufweist. 
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5 der vermischt werden. Nach Neutra'isa ^^„^^^ Bevorzugt warden 'ar y Komponenten 

^^6 mit Wasser auf die 9««unschte ^^^^^^^ angerieben ""J^^^^^" ^J^^^^ oder nicht- 

Komponente A) und/oder B) verm Oberzugamittel verschi^ene 

zugefugt. „ in die erfindungsgemaBen ^^3" jitandioxid uber Eisen- 

'wie vorstehend ^^J"^' f p"^^^^^^^ auf anorganischer Bas.s ^e^P'^'^^^^^^",,,^^^^^^ Chinacridone. 

Piqmente. nSmlich farbgebende P'9meni Q^ganischer Basis. ^■\^''^^ZiLmb,ouzen, Edelstahl- 

mente bzw. Effektpigmente. aa g^^^j^^j^gn ,hpoioaische anorganische oder 

20 auswirken. Die P'S-^^^T"? Oberzugsmitteln '^^'f'J^^^^JcJceMosee^' 
Weiterhin konnen den «f '"^"^^^f ^^^^^^^^ als Verdicker beisp-elsweise wasserlos^ ^.^ 

o^gani^ne Ad^.^^^^^^^^^^^^ Carboxv—V— ^ ^^^rn^tS^ -a-"^^ Po.y(— - 

wie Hydroxyethylcellulse. . Qf^ppen wie Polyvmylalkohoi. ^''f ^ „ ' anhydrid-Copolymere 

. ".^Si.- ... x'-.:. " 

Die erfindungsgemaBen Uberzugs g^,; ^ beispielswe.se unter 15 Qew^ /' ^^^^ 

Deren Anteii wird '-^^'^'[^SS^^^^^^^^ '''"^ ''^"'^ '"rrwenr^^^^^^^^ Fremdvernet- 
Die erfindungsgemaBen ^^^"f" .''^ ^^^e^n. gehartet werden. Be. de^Verwendung ^.^^^^ 

nenfalls unter Verwendung von ^'^-^^J^";^^^^^^ wie beispielswe.se '^o^'Tf JXmaldefiydk 

« konnen Ub.icfje VemetzunQ^^^^^^^^^ e Qjetz ^^^^^^^^ Spe.e,^ Be-^^^^^^ Velndung eines 
produkte. Z..B. M^'^^^";^^ "^.ttehend fUr die Anreibeharze '^^^.^J'"^'^^^^^^^ 
densationsprodukte s.nd d.e vorstehe ^^^^^^^^^^^ '"''T ^^^^T^J^Z naB gearbeitet werden 
derartigen Anreibeharzes ka"" '"^^^f^"^ ,,31 vorgetrocknet oder bevorzugt nafi mna. « ,5^, an- 

peraturen liegen z.B. be. 80 d OberzDge aus den 

120- C bevorzugt. ^ bis 25 um 'T^'^'^^";' "l^f J '^^ndung eines Klarlackes. 

50 Die Schichtdicken l.egen bevorzugi ^ ^^'T oTe Bescfiichtung mit 

" edindungsgemSBen ^^^^^^^.t^^Z' als klare Deckiack^^^S^^^^^^^^^^^^ 

Bevorzugt werden ^'^^^''^^'^T^^^ i i^ besonders gUnstg .n der KraW^^^^^ Oberzugsmitteln ein 
Klarlackist nicht unbed.ngterfo^ert^h.b ^.^^ ^.^ «^"^""^'?rdrB'0"^«^"'^^^^^^^ 

Durch Einsatz nicht ^o^^^"^^*"^ o^e^a^^^^ fOhrt. DarOber ^^^^^^ ^''''l^^J^^ yery^eudor^Q 
- guter Veriauf ^^^^^.^^'^i^^^^ 



4*5 



EP 0 260 447 B1 



Beispieie: 

Herstellungsbeispiel 1 

Herstetlung der Komponente A 

In eine Ldsung von 141 g eines Polyesters (OHZ=88). hergestellt auf der Basis von Phthalssiureanh- 
ydrid, Isophthalsaure, Maleinsaureanhydrld. Propandiol und Glycerin, wie in der DE-OS 28 11 913 
beschrieben. in 70 g Methylethylketon. wurden 100 g eines Anhydridgemischs (SZ/H20 = 486), hergestellt 
durch Umsetzung von Trimellitsaureanhydrid mit Propanidol-1 ,2, bestehend somit aus Trimellitsaureanh- 
ydrid und Anhydriden der nachstehenden Formein I und II 




r - 1-8 

die in 108 g Xylol bei 50 'C homogenisiert worden waren. innerhalb 1 Stunde zugetropft. Bei 90* C wurde 
so lange gerUhrt. bis das Reaktionsgemlsch eine Saurezahl In Wasser von 165 (100%iges Harz) erreicht 
hatte. Danach wurden 12 g Wasser zugemischt und nach Bstundigem Ruhren bei 80 bis 90 'C eine 
Saurezahl in Butanol von 168 (100%iges Harz) erreicht. Die Gemischtemperatur wurde auf 60 "C gesenkt 
und nach Zugabe von 0,3 Lithiumbenzoat 132 g eines epoxydierten Leinols (Epoxidzahl = 8,7) innerhalb 
von 2 Stunden zugetropft und die Mischung so lange geruhrt. bis die Saurezahl in Butanol auf 86,5 
abgesunken war. Anschiieflend wurde eine Mischung von 42g Dimethylamin (60%ig in Wasser) in 860 g 
Wasser eIngerUhrt. Es wurde eine hellgelbe. opaleszierend Losung erhalten, aus der bei 0,1 bar und 40 *C 
das organische Losemittel abdestilliert wurde. Nach Filtration wurde eine gelbliche. praktisch klare waiSrige 
Harzlosung erhalten. 
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Festkorpergehalt : ca. 32% (1 Stunde bei 125*C). 

In einen Reaktor. ausgerUstet mit ROhrer. ROckfluBkOhler, Innenthermometer und Dosiervorrichtung fur 
die Monomeren. sowie den Initiator, wurden 705 g der vorstehenden waflrigen (32%igen) Dispersion und 
196g Wasser gefullt. Diese Mischung wurde unter Ruhren auf 80 erwarnnt und eine Losung von 0,5 g 

5 Ammonlumperoxydisulfat In 35 g Wasser zugesetzt. 5 MInuten nach der Zugabe des Initiators wurden 35 g 
einer Monomerenmischung aus 125 g Methylmethacrylat, 94 g n-Butylacrylat und 17 g Glycidylmethacrylat 
zugesetzt und nach weiteren 1 5 Minuten Vorpolymerisation wurde die verbliebene Monomermenge uber 2 
Stunden zudosiert.10 Minuten nach Beendigung der Zugabe wurden weitere 0,2 g AmnnoniunDperoxydisul- 
fat.gelost in lOg Wasser, innerhalb von 10 Minuten zugesetzt und der Ansatz noch 2 Stunden bei 80 'C 

70 geruhrt.um vollstandigen Unnsatz zu erzielen. Es resultierte eine stabile wa0rige Dispersion mit ca. 40% 
Feststoffgehalt. 

Herstellungsbeispiel 2 

15 WaiSrige Polyurethan-Dispersion B 

In emem ReaktiongefaB mit RQhrer, Innenthermometer, Heizung und Ruckfluflkuhler werden 250 g eines 
linearen Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure, Hexandiol; OH-Zahl 77. Saurezahl 10) mit 
80 g Methylethylketon und 53,3 g N-Methylpyrrolidon auf 70 'C erwarmt und bei dieser Temperatur 74 g 

20 hydriertes Bisphenol A sowie 28,3 g Dimethylolpropionsaure zugesetzt. Der Ansatz wird auf 120' C erwarmt 
und eine halbe Stunde bei dieser Temperatur gerOhrt. Anschlieflend werden bei 70 146.7 g Hexamethy- 
lendiisocyanat zugesetzt. Nach einer exothermen Phase (Temperatur <90' C) wird der Ansatz so lange bei 
75 'C gehalten. bis die Restisocyanatzahlwerte kleiner als 1,8 sind. Die warme Harzmischung wird in 891 g 
entionislertes Wasser und 23,5 g Triethylamin unter starkem Ruhren disperglert. 5 min nach Ende der 

25 Harzzugabe werden 10.5 g Propylendiamin-1 .3 in 75 g entionislertes Wasser zugesetzt und der Ansatz noch 
1 Stunde gerUhrt. 

Es resultierte eine durchscheinende wafirige Dispersion mit folgenden Kenndaten 
Feststoffgehalt : 30 % 
Viskositat (20 • C): 1 09 mPa* s 
30 pH-Wert : 9.8 

Saurezahl : 27 (mg KOH pro g Festharz) 

Herstellung der Komponente CI 

35 912 g Butoxyethanol werden in einem Dreihalskolben unter Ruckflu/Jkuhlung und Inertgas-Atmosphare 
auf 130* C erwarmt und dann mit Hilfe eines Tropftrichters Innerhalb von 3 Stunden unter gutem Ruhren ein 
Gemisch aus 



60 g 


Acrylsaure 


165 g 


Hydroxyethylacrylat 


145 g 


n-Butylacrylat 


60 g 


Isobutylacrylat 


550 g 


Methylmethacrylat 


20 g 


Butandioldiacrylat 


6g 


tert.-Butyl-proxy-2-ethylhexanoat 



unter Halten der Reaktionstemperatur von 130'C langsam zugegeben. Es wird zweimal mit tert.- 
Butylperoxy-2-ethylhexanoat im Abstand von 2 Stunden nachinitiert und dann das Harz auspolymerisiert. 

50 

Endwerte: 

Festkorper: 50.4 Gew.-% (30 Minuten Erwarmen auf 180* C) 
Saurezahl : 48 mg KOH pro g Festharz 
55 Viskositat: 21 Pa's bei FestkSrper 

Herstellung der Komponente C2 



•I c 
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Herstellung wie CI, jedoch bei 120*C mitfolgender Zusammensetzung 



1927g 


Butoxyethanol 


92 g 


Methacrylsaure 


331 g 


Hydroxypropylacrylat 


462 g 


Isobutylacrylat 


1134 g 


Methylmethacrytat 


34 g 


Hexandioldiacrylat 


14g 


tert.-ButyI-peroxy-2-ethoxyhexanoat. 



Endwerte: 



Festkorper: 51.6Gew.-% 

Saurezahl : 29 mg KOH pro g Festharz 

Viskositat : 29 Pa*s bei Festkorper (30 min 180*C) 



Herstellungsbeispiel 1 



Herstellung einer Bindemittellosung: 



50,00 Gew.-Telle 

43,94 Gew.-Teilen 
6,00 Gew.-Teilen 
0,06 Gew.-Teilen 



des vorstehend unter Herstellung der Komponente A beschriebenen wasserver- 
dtinnbaren Bindemittels werden mit 
vollentzalztem Wasser und 
Butoxyethanol vermischt und mit 

N-Dimethylaminoethanol auf einen pH-Wert von 6.2 - 6,4 eingestellt. 



Herstellungsbeispiel 2 

Herstellung einer Aiuminiumanteigung: 

20,50 Gew.-Teile einer handelsUblichen Aluminiumpaste mit einem Metallgehalt von 65% werden 

mit einer Mischung aus 

7,00 Gew.-Teilen Butoxyethanol und 

14,00 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser gut verruhrt und anschliefiend mit einer Mischung aus 

10,00 Gew.-Teilen des vorstehend unter Herstellung der Komponente A beschriebenen Bindemittels, 

10,00 Gew.-Teilen Butoxyethanol. 

34.70 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser und 

3,00 Gew.-Teilen eines handelsUblichen sauren Acrylatverdickers versetzt. Mit einer Mischung aus 

0,08 Gew.-Teilen N-Dimethylaminoethanol und 

0,72 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser wird auf einen pH-Wert von 6.2 - 6,4 eingestellt. 
Herstellungsbeispiel 3 



Herstellung einer blauen Pigmentanreibung: 
Mithilfe eines Dissolvers werden 

10.00 Gew.-Teile Cu-Phthalocyaninpigment in 

17,00 Gew.-Teilen eines handelsUblichen Hexamethoxymelaminharzes und 
10,00 Gew.-Teilen Butoxyethanol vordispergiert und nach Zusatz von weiteren 
5,00 Gew.-Teilen des Melaminharzes und 

10,00 Gew.-Teilen Butoxyethanol mit einer PerlmUhle ausdispergiert. Danach wird mit einer Mischung 
aus 

0,90 Gew.-Teilen eines handelsUblichen sauren Acrylatverdickers und 
18.91 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser versetzt und mit 
2,00 Gew.-Teilen N-Dimethylaminoethanol und 
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26.19 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser auf pH 7,1 - 7,3 eingestellt. 



Hersteilungsbeispiel 4 

5 Herstellung einer grUnen Pigmentanreibung: 

10,00 Gew.-Teile eines chlorierten Phthalocyanlnpigmentes werden mit einem Dissolver in einer 
Mischung aus 

20,00 Gew.-Teilen des vorstehend unter Herstellung der Komponente C beschriebenen Bindemittels 
70 35,00 Gew.-Teilen Butoxyethanol und 

0,50 Gew.-Teilen N-Dinr)ethylaminoethanol vordispergiert und anschlieflend auf eine PerlmGhle aus- 

dispergiert. Danach wird die Mischung mit 
34,50 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser verdunnt. 



75 BEISPIEL 1 



1.1 Herstellung eines wasserverdunnbaren, blauen Metaiiicbasislackes: 



60,00 Gew.-Teile der in Hersteilungsbeispiel 1 beschriebenen Bindemittellosung werden mit 
20 19,00 Gew.-Teilen der in Hersteilungsbeispiel 2 beschriebenen Aluminiumanteigung, 
1 .90 Gew.-Teilen saurem Acrylat-Verdicker (wie vorstehend verwendet). 
8,94^ Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser und 

0,26 Gew.-Teilen N-Dimethylaminoethanol fur eIne Dauer von 30 Minuten geruhrt. 
In diese Mischung werden 

25 4,00 Gew.-Teile der unter Herstellung der Komponente B beschriebenen Polyurethandispersion 

eingeruhrt und die in Hersteilungsbeispiel 3 beschriebene Pigmentanreibung wird 
in einer Menge von 
0,94 Gew.-Teilen zugesetzt. Anschliei3end werden unter Rtihren 
4,00 Gew.-Teile n-Butanol zugegeben und mit 
30 0,96 Gew.-Teilen Wasser auf eine Viskositat von 90 - 95 m Pa's bei 100 sec""^ eingestellt. 
Festkorpergehalt: 17.0 Gew.-% (120 Minuten in einem Umlufttrockenofen bei 120* G). 



1 .2 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes: 



35 Auf ein in ubiicher Weise mit Zn-phosphatierung, Elektrotauchlack und Sprltzgrund vorbehandeltes 
Blech wird der in 1.1 beschriebene Basislack mit einer Druckluft-zerstaubenden Spritzpitsole so aufgetra- 
gen, dai3 in zwei Auftragsschritten eine Gesamttrockenfilmstarke von 15 um erreicht wird. Die Bedingungen 
bei der Applikation des Basislackes sind 23 'C Umgebungstemperatur und 60% relative Luftfeuchtigkeit. 
Nach der Applikation wird das beschichtete Blech in einem Umlufttrockenofen 5 Minuten bei 50'C forciert 

40 getrocknet und nach dem Abkuhlen auf 23-0 in ubiicher Weise mit einem handelsQblichen Acryl- 
Melaminharz-Klarlack uberschichtet und 30 Minuten bei 130*0 eingebrannt. 

Man erhalt so eine gleichmaBige wolkenfreie Beschichtung mit einem ausgezeichneten Metalliceffekt 
und sehr hohem Gtanz. 

45 BEISPIEL 2 



2.1 Herstellung eines wasservedunnbaren sitberfarbenen Metaiiicbasislackes: 



Analog zu Beispiel 1 .1 wird ein silberfarbener Basislack hergestellt aus 



50 60,00 Gew.-Teilen 
19,00 Gew.-Teilen 
1.90 Gew.-Teilen 
0,26 Gew.-Teilen 
5,00 Gew.-Teilen 

55 4.00 Gew.-Teilen 
9.84 Gew.-Teilen 



der in Hersteilungsbeispiel 1 beschriebenen Bindemittellosung, 
der in Hersteilungsbeispiel 2 beschriebenen Aluminiumanteigung, 
saurem Acrylatverdicker, 
N-Dimethylaminoethanol. 

Polyurethandispersion (gemafl Herstellung der Komponente B), 
n-Butanol und 
vollentsalztem Wasser, 

Der Festkorpergehalt betragt 16,8 Gew.-% (120 Minuten im Umlufttrockenofen bei 120 "C). 
Die Viskositat liegt bei 90-95 mPa*s bei 100 sec~\ 



■1*7 
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2.2 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes: 



Wie in Beispiet 1 .2 beschrieben wird ein vorbehandeltes Blech mit Basislack beschichtet und 5 Minuten 
bei 50 'C forciert getrocknet. Nach dem Abkuhlen wird mit einem handelsublichen Zweikomponenten-Acryl- 
5 Isocyanat-Klarlack Qberschichtet und 30 Minuten bei 130*C eingebrannt. 

Die so erhaltene Beschlchtung zeichnet sich durch eine hohe Brillanz, absolut gleichmSOige wolkenfreie 
Effektausbildung und ausgeprSgten Metalliceffekt aus. 

BEISPIEL 3 

70 

3.1 Herstellung eines wasserverdunnbaren grunen Metaiiicbasislackes: 



Oer Basislack wird analog Beispiel 1.1 hergestellt aus 

59,00 Gew.-Teilen Bindemittellosung nach Herstellungsbeispiel 1 , 

75 18.50 Gew.-Teilen Aluminiumanteigung nach Herstellungsbeispiel 2, 

1 ,90 Gew.-Teilen saurem Acrylatverdicker, 

0,26 Gew.-Teilen N-Dimethylaminoethanol, 

6.00 Gew.-Teilen Polyurethandispersion nach Herstellung der Komponente B, 

1,20 Gew.-Teilen der in Herstellungsbeispiel 4.'beschriebenen grunen Pigmentanreibung, 

20 4,00 Gew.-Teilen n-Butanol und 

9,14 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser. 

Festkqrpergehalt; 17.1 Gew.-% (120 Minuten im Umluftofen bei 120* C) 

Viskositat : 90-95 mPa's bei 100 sec-\ 

25 3.2 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes: 

Wie in Beispiel 1.2 beschrieben wird der Basislack aus 3.1 auf einem vorbehandelten Blech appliziert 
und nach der forcierten Trocknung mit einem handelsUblichen Acryl-Melamin-Kiarlack Qberschichtet und bei 
130*C 30 Minuten eingebrannt. Es resultiert eine grOne Metallicbeschichtung mit gleich gutem Eigen- 
30 schaftsbild wie in den Beispiel 1 .2 und 2.2. 

PatentansprUche 

1. WSSriges Uberzugsmittel, enthaltend ein filmbildendes Material auf der Basis einer w3/3rigen Dispersion 
35 von wasserverdunnbaren Bindemittein, die ein Gemisch aus 

A) 50 bis 95 Gew.-% eines Reaktionsproduktes aus 

a) 5 bis 95 Gew.-% eines carboxyfunktionellen Polykondensats, das zus3tzlich Epoxygruppen 
enthalt. 

b) 95 bis 5 Gew.-% mindestens eines copolymerisierbaren a,/3-olefinisch ungesattigten Monome- 
40 ren, und 

c) 0 bis 20 Gew.-% ubiicher Hilfsstoffe fur die Polymerherstellung, wobei sich die Mengenanga- 
ben der Bestandteile a) bis c) auf den Festkorperanteil der Komponente A beziehen und ihre 
Summe stets 100 Gew.-% betrSgt, 

B) 50 bis 5 Gew.-% Polyurethandispersion. und 

45 C) 0 bis 20 Gew.-% Anreibeharz und/oder Anreibemittel 

enthatten. wobei sich die Mengenanteil von A), B) und C) auf den Festkorperanteil beziehen und ihre 
Summe stets 100% betragt. 

sowie Pigmente und gegebenenfalls Losemittel. Hilfs und Zusatzstoffe. 

50 2. Wa/3riges Uberzugsmitttet nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daiS die Komponente B eine 
harnstoffgruppenhaltige Polyurethandispersion ist. 

3. Waflriges Uberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da/J die Komponente A)c) 
aus anionischen und/oder nicht-ionischen Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden besteht. 



55 



4. WaBriges Uberzugsmittel nach Anspruch 1.2 oder 3. dadurch gekennzeichnet, dafl es als Anreibeharz 
Melaminharze, Polyesterharze und/oder Acrylatharze enthalt 



■«o 
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5. Verfahren zur Herstellung eines metallische und/oder nicht-metallische Effektpigmente enthaltenden 
Oberzugsmlttels nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daj3 man die Komponen- 
ten A) und B) mit den metallischen und/oder nicht-metallischen Effektpigmenten und gegebenenfalls 
der Komponente C) In mit einem farbgebenden Pigment angeriebener Form, in den in Anspruch 1 

5 angegebenen Menganantellen, vermischt. 

6. Verfahren zur Herstellung eines farbpigmenthaltigeh Oberzugsmittels nach einem der Anspruche 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Komponente C) mit einem farbgebenden Pigment abreibt und 
in den in Anspruch 1 angegebenen IVIengenanteilen in beliebiger Reihenfolge mit den Komponenten A) 

10 und B) Oder einem Gemisch aus A) und B), sowie gegebenenfalls einem metallischen oder nicht- 
metallischen Effektplgment vermischt. 

7. Verwendung der waBrigen Uberzugsmittel gemafi Anspruch 1 bis 4 zur Herstellung eines Uberzugs auf 
einem Substrat durch Auftrag auf die Oberflache des Substrats. Vernetzung und gegebenenfalls 

75 Oberschichten mit einem Klarlack. 

Claims 

1. An aqueous coating agent containing a film*forming material based on an aqueous dispersion of water- 
20 dilutable binders that contain a mixture of 

A) 50 to 95 wt.% of a reaction product from 

^ a) 5 to 95 wt% of a carboxy-functlonal poiycondensate that additionally contains epoxy groups, 

b) 95 to 5 wt% of at least one compolymerizable a, i8-o!efinically unsaturated monomer and 

c) 0 to 20 wt% of conventional auxiliary agents for polymer production, where the quantities of 
25 ingredients a) to c) relate to the solids content of Component A and their sum is always 100 wt%, 

B) 50 to 5 wt% of a polyurethane dispersion and 

C) 0 to 20 wt% of a grinding resin and/or grinding agent, 

where the proportions of A). B) and C) relate to the solids content and their sum is always 100%, 
together with pigments and optionally solvents, auxiliary agents and additives. 

30 

2. An aqueous coating agent according to Claim 1, characterized In that Component B is a urea-group- 
containing polyurethane dispersion. 

3. An aqueous coating agent according to Claim 1 or 2, characterized in that Component A)c) consists of 
35 anionic and /or non-ionic emulsifiers and/or protective colloids. 

4. An aqueous coating agent according to Claim 1, 2 or 3, characterized in that It contains as a grinding 
resin melamine resins, polyester resins and/or acrylate resins. 

40 5- A process for production of a coating agent according to one of Claims 1 to 4 containing metallic and/or 
non-metallic effect pigments, characterized in that Components A) and B) are mixed with the metallic 
and/or non-metallic effect pigments and optionally Component C) in a form ground with a colouring 
pigment in the proportions indicated in Claim 1 . 

45 6. A process for production of a coating agent according to one of Claims 1 to 4, characterized In that 
Component C) is ground with a colouring pigment amd mixed with Components A) or 8) or with a 
mixture of A) and B) in the proportions given in Claim 1 in any order, as well as optionally with a 
metallic or non-metallic effect pigment. 

50 7. The use of the aqueous coating agents according to Claims 1 to 4 for production of a coating on a 
substrate by application to the surface of the substrate, crossiinking and optionally adding a coat of a 
clear lacquer. 

Revendlcations 

55 

1. Composition aqueuse de revetement contenant un materiau filmogene a base d'une dispersion 
aqueuse de Hants diluables dans Teau. contenant un melange de : 
(A) 50 h 95 % en poids de reaction de : 
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(a) 5 95 % en poids d'un polycondensat prSsentant des fonctions carboxy, contenant en plus 
des groupes 6poxy, 

(b) 95 ^ 5 % en poids d'au moins un monom^re a,/3 ol^finiquement insatur^ copolymerisable, et 

(c) 0 ^ 20 % en poids d'adjuvants usuels pour la preparation des polym&res, les proportions des 
5 constituants (a) a (c) se rapportant I la proportion en produit sollde du composant (A) et leur 

somme ^tant toujours egale a 100 % en poids, 

(B) 50 h 5 % en poids d'une dispersion de polyurethane, et 

(C) 0 & 20 % en poids d'une r^sine broyee et/ou d'un agent de broyage, 

les proportions de (A). (B) et (C) se rapportant k la proportion en produit solide et leur somme etant 
70 toujours ^gale k 100, ainsi que des pigments et §ventuellement des solvants, des adjuvants et des 
additifs. 

2. Composition aqueuse de rev§temeht selon la revendication 1 , caract^risSe en ce que le composant (B) 
est une dispersion de polyurethane contenant des groupes ur^es. 

IS 

3. Composition aqueuse de rev§tement selon la revendication 1 ou 2, caract^ris^e en ce que ie 
composant (A)(c) est constitu^ d'^mulsifiants anioniques et/ou non-ioniques et/ou de colloVdes protec- 
teurs. 

20 4. Composition aqueuse de revetement selon les revendications 1, 2 ou 3, caracterisee en ce qu'elle 
contient, comme rislne broyee, des r^sines de melamine, des r^sines de polyester et/ou des r^sines 
d'acrylates. 

5. Precede pour la preparation d'une composition de revetement contenant des pigments d'effets 
25 metalliques et/ou non-metalliques selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que Ton 
melange les composants (A) et (B) avec les pigments d'effets metalliques et/ou non-metalliques et 
eventuellement avec le composant (C) avec un pigment colorant sous forme broyee, dans les 
proportions indiquees dans la revendication 1 . 

30 6. Procdde pour la preparation d'une composition de rev§tement contenant des pigments colores selon 
I'une des revendications 1 a 4. caracterise en ce que Ton broye le composant (C) avec un pigment 
colorant et en ce qu'on le melange, dans les proportions indiquees dans la revendication 1 et dans un 
ordre quelconque, avec les composants (A) et (B) ou avec un melange de (A) et de (B) ainsi 
qu'eventuellement avec un pigment d'effet metallique ou non-metallique. 

35 

7. Utilisation d'une composition aqueuse de revetement selon les revendications 1 a 4 pour la preparation 
d'un revetement sur un substrat par application sur la surface du substrat. reticulation et eventuellement 
recouvrement avec une laque claire. 

40 
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